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) Verfahren zur Herstellung von Polyetrahydrofuran 

) Verfahren zur Herstellung von Polytetrahydrofuran, Polyte- 
trahydrofurandiestern von C^- bis C^Q-Monocarbonsauren 
Oder Polytetrahydrofuran monoestem von C,- bis C,Q-Mono- 
carbonsauren durch die Poiymerisation von Totrahydrofuran 
an einem hetarogenen Katatysator in Gegenwart eines der 
TeJogene Wasser, 1.4-Butandlol, Polytetrahydrofuran eines 
Molekulargewichts von 200 bis 700 DaJton, einer C.- bis 
C^Q-Monocarbonsaure oder eines Carbonsaureanhydrios aus 
Cj- bis Cjg-Monocarbonsauren oder Gemlschen dieser Talo- 
gene. In dem man als Katalysator einen Tragerkatalysator 
verwendat, der eine katalytisch aktlve Menge einer sauer- 
stoffhaltigen Wolfram- oder Motybddnverbindung oder Ge- 
mtsche dieser Verbindungen auf einem oxidischen Trdger- 
material enthalt und der nach Aufbringung der Vorlauferver- 
bindungen der sauerstoffhaltigen Molybdan- und/oder Wolf- 
ramverbindungen auf den Trdgermatenah^oriaufer bei Tem- 
peraturen von 500 bis lOOO^'C catciniert worden ist. 
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Beschrelbung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von Polytetrahydrofuran, Polytetrahydrofuran- 
diestern von d- bis C2o-Monocarbonsauren oder Polytetrahydrohiranmonoestern von Ci- bis Cio-Monocarbon- 
sauren durch die Polymerisation von Tetrahydrofuran an einem heterogenen Katalysator in Gegenwart eines 
der Telogene, Wasser, 1,4-Butandiol, Polytetrahydrofuran eines Molekulargewichts von 200 bis 700 Dalton, einer 
Ci- bis C2o-Monocarbonsaure oder eines Carbonsaureanhydrids aus C2- bis Cao-Monocarbonsauren oderGemi- 
schen dieser Telogene. 

Polytetrahydrofuran (PTHF), auch Polyoxybutylenglykol genannt, dient als Zwischenprodukt zur Herstellung 
von Polyurethan-, Polyester- und Poly amid- Elastomeren. zu deren Herstellung es als Diolkomponente einge- 
setzt wird. Der Einbau von PTHF in diese Polymere bewirkt, daB diese wekh und flexibel werden, weshalb 
PTHF auch als Weichsegment-Komponente fur diese Polymere bezeichnet wird. Polytetrahydrofuranmonoe- 
ster von Monocarbonsauren finden beispielsweise als Weichraacher (US-A4 482 411X Impragniermittel (DE- 
A 29 32 216), Monomere (EP-A 286 454), Emulgatoren und Dispergierhilfsmittel (JP-A 138 452/1987) Anwen- 
dungund werden auBerdem noch zum Deinken bei der Wiederaufarbeitung von Altpapier (JP-A 303 190/1988) 
eingesetzL 

Die kationische Polymerisation von Tetrahydrofuran (THF) mit Hilfe von Katalysatoren wOrde von Meer- 
wein et al. (Angew. Chem. 72, 927 (I960)) beschrieben. Als Katalysatoren werden dabei entweder yorgeformte 
Katalysatoren verwendet» oder die Katalysatoren werden in situ im Reakdonsgemisch erzeugt Dies geschieht 
dadurch, daB im Reaktionsmedium mit Hilfe starker Lewis-Sauren, wie Bortrichlorid, AJuminiumchlorid, Zinnte- 
trachlorid, Antimonpentachlorid, Eisen(III)chlorid oder Phosphorpentafluorid oder mittels starker Brdnsted- 
Sauren, wie Perchlorsam-e, Tetrafluoroborsaure, Fluorsuifonsaure, Chlorsulfonsaure, Hexacfalorozmn(rV)saiu-e, 
lodsaure, Hexachloroantimoii(V)saure oder Tetrachloroeisen(III)saure und mit Hilfe von als Promotoren be- 
zetehneten reaktiven Verbindungen, wie Alkylenoxiden, z. B. Ethylenoxid, Propylenoxid, Epichiorhydrin oder 
Butylenoxid, Oxetanen, Orthoestem. Acetalen, a-Halogenethem, Benzyihalogeniden, Triarylraethylhalogeniden, 
Saurechloridenu P-Lactonen. Carbonsaiureanhydnden, Thionylchlorid, Phosphoroxychlorid oder SulfonsSureha- 
logeniden, Oxoniumionen erzeugt werden, die die Polymerisation des THF initiieren. Aus der Vielzahl dieser 
Katalysatorsysteme haben jedoch nur wenige technische Bedeutimg erlangt, da sie teilwebe hoch korrosiv sind 
und/oder bei der Herstellung des PTHF zu verf arbten PTHF-Produkten mit nur beschrankter Verwendbarkeit 
fuhren. Viele dieser Katalysatorsysteme wirken daniber hinaus nicht im eigentlichen Sinne katalytisch, sondem 
mussen, bezogen auf das herzustellende Makromolekiil, in stdchiometrischen Mengen eingesetzt werden und 
werden bei der Polymerisation verbraucht. Beispielsweise mOssen bei der Herstellung von PTHF mit Fluorsui- 
fonsaure als Katalysator nach US-A 3 358 042 zwei Molekfile Fluorsuifonsaure pro Molekiil PTHF als Katalysa- 
tor eingesetzt werden. En besonderer Nachteil der Verwendung halogenhaltiger Katalysatormengen ist, daB 
diese zur Bildung halogenierter Nebenprodukte bei der PTHF-Herstellung fuhren, die vom reinen PTHF nur 
sehr schwierig abzutr^inen sind und dessen Eigenschaften nachteilig beeinfiussen. 

Bei der Herstellung von PTHF in Gegenwart der genannten Promotoren werden diese Promotoren als 
Telogene in das PTHF-Moiekfil eingebaut, so dafi als primares Produkt der THF-Polymerisation nicht PTHF 
entsteht, sondem dn PTHF-Derivat, beispielsweise ein PTHF-Diester oder -Sulfonat, aus dem das PTHW in 
einer weiteren Umsetzung, z. B. durch Verseifung oder Umesterung (vgL US-A 2 499 725 und DE-A 27 60 272) 
freigesetzt werden muB» Bei der Verwendimg von Alkylenoxiden als Promotoren wirken cfiese auch als Comono- 
mere und werden in das Polymer eingebaut, mit der Folge, daB THF-Aikylenoxid-Copolymere mit anderen 
Egenschaften, insbesondere anderen Anwendungseigenscfaaften als PTHF, gebildet werden. 

GemSB US-A 5 149 862 wird sulfatdotiertes Zirkoniumdioxid als saurer heterogener, im Reaktionsmedium 
unldslicher Polymerisationskatalysator verwendet Zur Beschleunigung der Polymerisation wird dem Reaktions- 
medium ein Gemisch aus Essigsaure und Acetanhydrid zugesetzt, da in Abwesenheit dieser Promotoren die 
Polymerisation nur sehr schleppend verlSuft und wSUirend eines Zeitratmis von 19 Stunden nur ein Umsatz von 
6% erzielt wird. Bei diesem Verfahren werden PTHF-Diacetate gebildet» cfie anschlieBend durdi Verseifung 
Oder Umesterung in PTHF umgewandelt werden mOssen. 

PTHF-Diester entstehen ebenfalls bei der Polymerisation von THF mit Bleicherdekatalysatoren nach EP-A 
3112. 

In US-A 4 303 782 werden Zeolithe zur Herstellung von PTHF eingesetzt Die nach diesem Verfahren erhiltli- 
chen THF-Polymeren haben extrem hohe mittiere Molekulargewichte — Mn 250.000 bis 500.000 D — und 
konnten sich fflr die obengenannten Anwendungszwecke nicht durchsetzen. Dementsprechend hat auch dieses 
Verfahren keine industrielle Bedeutung erlangt. Ein weiterer schwerwiegender Nachteil dieses Verf ahrens ist 
die geringe Raum-Zeit-Ausbeute (ca. 4% PTHF in 24 Stunden), (tie mit den darin verwendeten Zeolithen erzielt 
wird 

Nach US-A 4 120 903 kann PTHF aus THF und Wasser mit Hilfe von supersauren Nafion®-Ioncnaustauscher- 
harzen hergestellt werden. Diese speziellen lonenaustauscher sind wcgen ihrer schwierigen Herstellbarkeit sehr 
teuer und verteuem dadurch das mit ihrer Hilfe hergestellte PTHF. Ein weiterer Nachteil dieser lonenaustau- 
scher-Harze ist ihre unzureichende Langzeitstabilitat und ihre mangelnde Reakdvierbarkeit, was sich ebenfalls 
auf die Wirtschaftlichkeit dieses Verfahrens negativ auswirkt 

JP-A 83 028/1983 lehrt die Polymerisation vonTHF in Gegenwart eines Carbonsaurehalogenids oder Carbon- 
saureanhydrids, wobei einc Heteropolysaure als Katalysator benutzt wird. Dabei entstehen ebenfalls PTHF- 
Diester, welche zu PTHF hydrolysiert werden mOssen. 

JP-A 91171/94 betrifft einen Katalysator aus einem oxidischen TrSgermaterial der ein Salz einer Heteropoly- 
saure enthalt und durch Aufbringung des Heteropolysauresalzes auf das Tragermaterial und Trocknung bei 
300° C hergestellt worden ist Bei dieser Trocknungstemperatur bleibt die chemische Struktur der Heteropoly- 
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s^ure erhaltea Die Anwendung dieser ICatalysatoren zur Polymerisation von Tetrahydrofuran wird vorgeschla- 
gen. Oiese Katalysatoren haben allerdings den Nachteil einer geringen Standzett, da die auf dem TrSger 
adsorbierte Heteropolysaure bet der Austibung des Verfahrens ausblutet 

In US-A 4 568 775 und US-A 4 658 065 wird ein Verfahren zur Herstellung von PTHF beschrieben, bei dem 
Heteropolysduren als Katalysatoren angewendet werden. Die Heteropolysluren sind zu einem gewissen Grad 5 
in der Polymerisationsmischung und im Polyraerisat Idslich und mOssen, da sie Verftrbungen des PTHF-Produk- 
tes verursachen, durch aufwendige technische MaBnahmen — Zusatz eines Kohlenwasserstoffs zur Ausfallung 
der Heteropolysaure, Abtrennung der ausgefallten Heteropolysaure und Abtrennuhg des zugesetzten Kohlen- 
wasserstoffs — aus diesem entfemt werden. EP-A 503 394 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polytetrah- 
ydrofuranmonoestern von Monocarbonsauren mittels Heteropolysaurekatalysatoren. lo 

AI!e der vorgenannten Verfahren zur Herstellung von PTHF oder PTHF-Diestem haben den Nachteil 
geringer oder raSBiger Raum-Zeit-Ausbeuten. Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren zu finden, das es ermdglicht sowohl PTHF, PTHF-Monoester als auch PTTHF-Diester in hohen 
Raum-Zeit-Ausbeuten, d. h. mit hoher Selcktivitat bei faohem THF-Umsatz, zu gewinnen. 

Dementsprechend wurde ein Verfahren zur Herstellung von Polytetrahydrofuran, Polytetrahydrofurandie- is 
stem von C2- bis C2o-Monocarbonsauren oder Polytetrahydrofuranmonoestem von Ci- bis Cio- Monocarbon- 
sauren durch die Polymerisation von Tetrahydrofuran an einem heterogenen Katalysator in Gegenwart eines 
der Telogene Wasser, 1,4-ButandioI, Polytetrahydrofuran eines Molekulargewichts von 200 bis 700 Dalton, einer 
Cr bis Cio-Monocarbonsaure oder eines Carbonsaureanhydrids aus Cr bis Cao-MonocarbonsSuren oder Gemi- 
schen dieser Telogene, gef imden, das dadurch gekennzeichnet ist, dad man als Katalysator einen Tragerkatalysa- 20 
tor verwendet, der eine katalytisch aktive Menge einer sauerstoffhaltigen Wolfram- oder Molybdanverbindung 
Oder Gemische ctieser Verbindungen auf einem oxtdischen Tr&germateriai enthilt und der nach Aufbringung der 
Vorliuferverbindungen der sauerstofflialtigen MolybdSn- und/oder Wolframverbindungen auf den Tr^ermate- 
rialvorl9.uf er bei Tempera turen von 500 bis lOOO^C caldniert worden ist 

Als Polymerisationskatahysatoren werden in erfindungsgem&Sen Verfahren Trigerkatalysatoren aus einem 25 
oxidlsdien Tragermaterial verwendet, die sauerstoffhaitige MolybdSn- oder Wolframverbindungen oder Gemi- 
sche sok:faer Verbindungen als katalytisch aktive Verbindtmgen enthalten und die weiterhin gewfinschtenfeOs 
zusatzlich mit Sulfat- oder Phosphat-Gruppen dotiert sein konnen. Zur Oberftthrung in ihre katalytisch akdve 
Form werden die TrSgerkatalysatoren nach Aufbringung der Vorilufcrverijindungen der katalytisch aktiven, 
sauerstoffhaltigen Molybdan- und/oder Wolframverbindungen auf das TrSgermaterial emer Calcinierung bei 30 
SOO^'C bis lOOO^^C untcrworfen. wobei das Tragermaterial und die Voriauferverbindung eine Umwandlung in die 
erfindungsgemSB einsetzbaren Katalysatoren erfahren. 

Als oxidische TrSger sind z. B. Zirkoniumdio>dd,Titandioxid, Hafniumoxid, Yttriumoxid, Eisen(IIl)oxid, Alumi- 
niumoxid^ Zinn(IV)oxid, Siliziumdioxid, Zinkoxid oder Gemische dieser Oxide geeignet Besonders bevorzugt ist 
Zirkoniumdioxid. 35 

Die erfindungsgemafl anwendbaren Katalysatoren enthalten im allgemeinen 0,1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 
1 bis 30 Gew.-% und besonders bevorzugt 5 bis 20 Gew.-% der katalytisch aktiven, sauerstoffhaltigen Verbin- 
dungen des Molybdans oder Wolframs oder der Gemische der katalytisch aktiven, sauerstoffhaltigen Verbin- 
dungen dieser M etalle, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators imd da die chemische Struktur 
der katalytisch aktiven, sauerstoffhaltigen Verbindimgen des Molybdans und/oder Wolframs bislang nicht genau 40 
bekannt ist, sondem nur z. B. aus den Daten der ZR-Spektren der erfindungsgemSB anwendbaren Katalysatoren 
postuliert werden kann, jeweils berecimet als M0O3 bzw. WO3. 

GrundsStzlich kdnnen die erfuidungsgemllGen Katal^atoren zusatzlich zu den katalytisch akdven, sauerstoff- 
haltigen Molybdan-und/oder Wolframverbindungen noch mit 0,05 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise mit 0.1 bis 5 
Gew,-%, insbesondere mit 0,25 bis 3 Gew.-% sauerstoffhaitige Schwefel- oder Phosphor- oder Schwefel- und 45 
Phosphor-enthaltenden Verbindungen jeweils berechnet auf das Gesamtgewicht des Katalysators, dotiert sein. 
Da ebenf alls nicht bekannt ist, in welcher chemischen Form diese Schwefel- bzw. Phosphor-haltigen Verbindun- 
gen im fertigen Katalysator vorliegen, werden die Gefaalte dieser Gruppen im Katalysator pauscfaal ak SO4 bzw. 
PO4 berechnet 

Zur Herstellung der erfindungsgemafien Katalysatoren wird in der Regel von den Hydroxiden der betreffen- 50 
den TrSgerkomponenten ausgegangen. Soweit diese Hydroxide kommerziell erhaitlich sind, kdnnen im Handel 
erhftltiiche Hydroxide als Ausgangsmaterialien zur Herstellung der oxidischen Trager eingesetzt werden, vor- 
zugsweise werden jedoch frisch gefallte Hydroxide zur Herstellung der oxidischen T^rSger verwendet, die nach 
ihrer F^Iung im allgemeinen bei 20 bis 350^Q vorzugsweise bei 50 bis ISCQ insbesondere 130 bis 120", bei 
Atmosph^ndruck oder vermindertem Druck getrocknet werden. 55 

Als Ausgangsverbindungen zur Herstellung dieser Hydroxide dienen im allgemeinen die wasseridslichen oder 
hydrolysierbaren Salze der das Tragermaterial konstituierenden Elemente, beispielsweise deren Halogenide, 
vorzugsweise deren Nitrate oder Carboxylate, insbesondere deren Acetate. Geeignete Ausgangsverbindungen 
zur Flllung dieser Hydroxide sind z. B. 2rconylchlorid, Zirconyinitrat, Titanylchlond, Titanyhiitrat, Yttriunmi- 
trat, Yttriumacetat, Aluminiumnitrat, Aluminiumacetat, Eisen(III)nitrat, Zimi(IV)halogenide, insbesondere so 
Zinn(IV)chlorid, Zinlcnitrat oder Zinkacetat Aus den L5sungen dieser Salze werden die entsprechenden Hydro- 
sdde vorzugsweise mittels wSfiriger Ammoniakldsimg ausgef&Ut Altemativ k^men die Hydiroxide durch 21uga- 
be verdUnnter oder schwacher Ssluren* wie Essigs^ure, zu wasseridslidien Hydroxokomplexen der betreffenden 
Metane bis zur Ausfallung des betreffenden Hydroxids, erhalten werden. Ebenso ist es mdglidi, die Hydroxide 
durch die Hydrolyse von organometallischen Verbindungen, beispielsweise den Alkoholaten der betreffenden 65 
Metalle, wie Zu-koniumtetraethanolat. Zirkoniumtetraisopropyiat Utantetramethanolat, Utantetraisopropylat 
usw, zu erhalten. 

Im allgemeinen entsteht bei der Fftllung dieser Hydroxide ein gelartiger Niederschlag, der nachTrocknung ein 
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rdntgenamorphes Pulver ergibt. Es besteht die Mdglichkeit, dafi diese rontgenamorphen Niederschlage auBer 
* aus den Hydroxiden der betreffenden Metalle zusatzlich aus einer Vielzahl anderer Hydroxylgruppen-haltiger 
Verbindungen zusammengesetzt sind, beispielsweise Oxidhydraten, polymeren, wasserunlSslichen Hydroxo- 
Komplexen usw. Da die genaue chemische Zusammensetzung dieser Niederschlage aber nicht ermittelt werden 
5 kann, wird fur die Zwecke dieser Anmeldung der Einfachheit halber angenommen, daB es sich dabei urn die 
Hydroxide der genannten Metalle handelt. Die Bezeichnung Hydroxide" ira Sinne dieser Anmeldung stellt somit 
eine Sammelbezeichnung fur die bei den vorgenannten Fallungsmethoden erhaltenen Hydroxygruppen-haltigen 
Niederschlage dar. 

Bei der Verwendung von Siliziumdioxid als oxidischem Tragermaterial wird zur Herstellung der erfinaungs- 

to gemaB anwendbaren Katalysatoren vorzugsweise von frisch gefallter Kieselsaure ausgegangen, die beispiels- 
weise durch Ansauem einer Wasserglaslosung erhalten werden kann, und die zweckmaQigerweise vor Weiter- 
verarbeitung, wie zuvor fur die Hydroxidniederschlage beschrieben, getrocknet wind. 

Auf die so hergestellten Hydroxide der Tragerkomponentcn bzw. die Kieselsaure, die in dieser Anmeldung 
auch als Tr§germaterialvorlaufer bezeichnet werden, werden die Vorlauferverbindungen der katalytisch akti- 

15 ven, sauerstoffhaltigen Molybdan- und/oder Wolfraraverbindungen vorzugsweise durch die Impragnierung mit 
einer waBrigen Losung cfieser Vorlauferverbindungen aufgebracht. Als wasserldsliche Vorlauferverbindungen 
der katalytisch aktiven^ sauerstoffhaltigen Wolfram- bzw, Molybdanverbindungen konnen beispielsweise die 
wasserldslichen Salze der Wolframsaure (H2WO4X wie sie beispielsweise beim Ldsen von Wolframtrioxid in 
waBrigem Ammoniak entstehen, also die Monowotframate, und die daraus beim Ansauem entstehenden Isopo- 

20 lywolframate, z. B. die Pftrawolframate oder Metawolframate, die wasserldslichen Salze der Molybdansaure 
(H2M0O4X wie sie beispielsweise beim Ldsen von Molybdantrioxid in waBrigem Ammoniak entstehen und die 
daraus beim AnsiLuem sich bildenden Isopolymolybdate, insbesondere die Metamolybdate und Paramolybdate 
verwendet werden. Vorzugsweise werden die Anunonhmisalze dieser Wolfram- und Molybdansauren als Vor- 
lauferverbindungen auf die Hydroxide der TVagerkomponenten bzw. die Kieselsaure aufgetrSnkt. Zur Nomen- 

25 klatur, Zusammensetzung und Herstellung der Molybdate, Isopolymolybdate, Wolframate bzw. Isopolywolfra- 
mate sei auf Rdmpps Chemie-Lexikon, 8. Auflage, Band 4, S. 2659— 266a Francksche Verlagsbuchhandlung, 
Stuttgart, 1985; Rampps Chemie-Lexikon. 8. Auflage. Band 6, S. 4641 —4644, Stuttgart 1988 und Comprehensive 
Inorganic Chemistry, 1. Ed, VoL 3. S. 738—741 und 766—768, Perganon Press, New York 1973 verwiesen. 
Anstelle der zuvor genannten Molybdan- bzw, Wolfram-Voriaufcr-Verbindungen der katalytisch aktiven Mo- 

30 lybdan- bzw. Wolframverbindungen kdnnen auch Heteropolysauren des Molybdgns bzw. Wolframs, wie 
12-Wolframatokieselsaure (Hi[Si|Wi20«H-26H20) oder 12-Molybdatokieselsaure, oder deren wasseridslichen 
Salze, vorzugsweise deren Ammoniumsalze, zur Aufbringung des Molybdtos bzw. Wolfirams auf den hydroxidi- 
schen, d. h. Hydroxylgruppen-enthaltenden, Tragermaterialvorlaufer, verwendet werden. Die so getrSnkten 
Hydroxide der jeweils verwendeten Tragerkomponentcn bzw. die getrankte Kieselsaure werden Im allgenieinen 

35 bei Temperaturen von 80 bis 35(y*C, vorzugsweise von 90 bis 150" C bei Atmospharendruck oder bei verminder- 
ten Druck getrocknet 

Es besteht auch die Mdglichkeit, die genannten Vorlauferverbindungen der katalytisch aktiven, sauerstoffhal- 
tigen Molybdan- oder Wolframverbindungen durch inniges Vermischen mit einem oder mehreren der genann- 
ten Hydroxide in den spateren Katalysator einzubringen. Die Calcinierung der so beaufschlagten Tragermateri- 
40 alvorlaufer zu den erfindungsgemaB anwendbaren Katalysatoren erfolgt auf die gleiche Weise wie bei den mit 
diesen Vorlauferverbindungen getrankten Tragermaterialvorlaufem. Bevorzugt wird jedoch die Trankmethode 
zur Herstellung der erfindungsgemaB anwendbaren Katalysatoren angewandt 

Die so getrankten und getrockneten Katalysatorvoriaufer werden durch eine Caldnierung an der Luft bei 
Temperaturen von 500 bis 1 000* C, vorzugsweise von 550 bis 900*C und besonders bevorzugt bei Temperaturen 
von 600 bis 800** C in die fertigen Katalysatoren umgewandelL Im Zuge der Calcinierung werden die Hydroxide 
der Tragerkomponentcn bzw. die Kieselsaure in das oxidische Tragermaterial und die darauf aufgetrankten 
Vorlauferverbindungen der katalytisch aktiven, sauerstoffhaltigen Molybdan- bzw. Wolframverbindungen in 
diese katalytisch aktiven Komponenten umgewandeit Die Calcinierung bei diesen hohen Temperaturen ist 
kritisch zur die Erzielung eines hohen Umsatzes und damit einer hohen Raum-Zeit-Ausbeute bei der THF-Poly- 
50 merisation. Bd niedrigeren Calcinierungstemperaturen bewirken die Katalysatoren zwar ebenfalls die THF- 
Polymerisation, allerdings nur mit unwirtschaftlich niedrigen Umsatzen. Aufgrund von IR-Untersuchungen an 
derartig hergestellten Katalysatoren vermuten Yinyan et al. Rare Metals 1 1, 185 (1992), daB im Falle wolframdo- 
tierter Zirkoniumoxid-Tragerkatalysatoren die auf das Zirkoniumhydroxid aufgetrankte Voriauferverbindung 
der katalytisch aktiven, sauerstoffhaltigen Wolframverbindung bei den angewandten hohen Calcinierungstem- 
55 peraturen eine chemische Verbindung mit den Hydroxygruppen des Tragermaterialvoriaufers eingeht, wobei 
sich die katalytisch aktive, sauerstoffhaltige Wolframverbindung bildet, die sich hinsichtiich ihrer chemischen 
Struktur und chemischen Aktivitat. msbesondere ihren katalytischen Eigenschaf ten deutlich von lediglich an das 
Tragermaterial Zirkondioxid adsorbierten sauerstoffhaltigen Wolframverbindungen unterscheidet. Diese Sach- 
verhalte weiden auch fQr die erflndungsgemaB anwendbaren Molybdan-haltigen Tragerkatalysatoren angc- 
M nommen. 

Wie bereits erwahnt, kdnnen im erfindungsgemaBen Verfahren vorteilhaft auch Tragerkatalysatoren emge- 
setzt werden, die auBer Molybdan und/oder Wolfram zusatzlich mit Schwefel- oder Phosphor- oder Schwefel- 
und Phosphor-enthaltenden Verbindungen dotiert sind. Die Herstellung dieser Katalysatoren erfolgt auf analo- 
ge Art und Weise, wie sie zuvor fur die nur Molybdan- und/oder Wolframverbindungen enthaltenden Katalysa- 
65 toren beschrieben wurde, wobei zusatzlich Schwefel- und/oder Phosphor-enthaltende Verbindungen auf die auf 
analoge Weise hergestellten Hydroxide der Tragerkomponentcn bzw. die Kieselsaure aufgetrankt werden. Die 
Aufbringung der Schwefel- und/oder Phosphor- Verbindungen auf das Tragermaterial kann gleichzeitig mit der 
Aufbringung der Molybdan- und/oder Wolframkomponente erfolgen oder im AnschluB daran. ZweckmaBiger- 
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weise werden die Schwcfel- und/oder Phosphor-Komponenten durch Trinkung der Hydroxide der Tragcrkoin- 
ponenten bzw. der Kieselsaure mit einer waBrigen Losung einer Sulfat- oder Phosphat-Gruppen enthaltenden 
Verbindung, beispielsweise Schwefelsaure oder Phosphorsaure, hergestellt Vorteilhaft kdnnexi auch Losungen 
wasserlSslicher Sulfate oder Phosphate zur Trankung verwendet werden, wobei Ammoniumsulfate bzw. Ammo- 
nium phosphate besonders bevorzugt sind. Eine weitere Methode die Phosphor-haltigen Vorlauferverbindungen 
gemeinsam mit den Molybdan- oder Wolfrara-enthaltenden Voriauferbindungen auf den hydroxidischen Tra- 
germaterialvorlaufer aufzubringen, besteht darin, die hydroxidischen TrSgermaterialvoriaufer mit Phosphor- 
haltigen HeteropoIysSuren nach den oben beschriebenen Verfahren zu beaufschlagen. Beispielhaft seien als 
solche Heteropolysauren 12-WoIframatophosphorsaure {H3[P{Wi2040}-xH20) und 12-Molybdatophosphor- 
sSure (H7[P{Mo20}06] -281420) genannt Es konnen zu diesem Zweck auch Heteropolysauren des Molybdans 
Oder Wolframs rait organischen Sluren des Phosphors, beispielsweise Phosphonsaurea eingesetzt werden. Die 
genannten Heteropolysauren kdnnen auch in Form ihrer Salze, vorzugsweise als Aramoniumsalze, zu diesem 
Zweck verwendet werden. 

Bei der Calcinierung unter den obengenannten Bedingungea werden die Heteropolysauren zu den katalytisch 
akdven, sauerstoffhaltigen Molybdfin- oder Wolframverbindungen zersetzt 

Die erfrndungsgemSB anwendbaren Katalysatoren sind zum Teil bekannt und ihre Herstellung in JP- 
A 288 339/1989, JP-A 293 375/1993, J. Chem. Soc Chem. Commun. 1259 (1988) und Rare Metals 1 1, 185 (1992) 
beschrieben. Die Katalysatoren wurden bislang nur in petrodiemischeh Verfahren, beispielsweise als Katalysa- 
toren fttr Alkylierimgen, Isomerisienmgen und das Cradcen von Kohlenwasserstoffen verwendet, also Verfah- 
ren, die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren nicht verwandt sind. 

Die erfmdungsgemaB anwendbaren Katalysatoren kdnnen in Form von Pulver, beispielsweise bei der Durch- 
ftihnmg des Verfahrens in Suspensionsfahrweise, oder zweckmSOigerweise als FormkSrper, z. B. in Form von 
Zylindem, Kugeln, Ringen, Spiralen oder Splitt, insbesondere bei einer Festbettanordnung des Katalysators, 
welche bei Verwendung von z. B. Schlaufenreaktoren oder beim kontinuierlichen Betrieb des Verfahrens bevor- 
zugt ist, im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt werdea 

Als Telogen, d. h. als Substanz, die den Kettenabbruch der Polymerisationsreaktion bewirkt, eignen sich bei 
der Herstellung von PTHF-Diestem Carbonsaureanhydride, die von C2- bis C2o-Monocarbonsauren abgeleitet 
sind, beispielsweise Acetanfaydrid, PropionsSureanhydrid, Buttersaureanhydrid usw. E>ie bei Verwendung dieser 
Telogene entstehenden PTHF-Diester lassen sich z. B. nach den eingangs erwahnten Verfahren in PTTHF 
QberfOhren. 

Als Telogen zur Herstellung der PTHF-Monoester von Monocarbonsauren dienen im allgemeinen Ci- bis 
Cio-Monocarbonsauren, vorzugsweise Ci- bis Cg-Monocarbonsauren und besonders bevorzugt Ameisensfture, 
EssigsSure, Propionsaure, 2-Ethylhexansaure, Acrylsaure und Methacrylsaure. 

Besonders fiberraschend und besonders vorteilhaft ist, daB sich bei Verwendung der Telogene Wasser und/ 
oder 1,4-Butandiol PTHF nach dem erfindirngsgen^aBen Verfahren in hohen Raum-Zeit-Ausbeuten in einem 
Schritt gewinnen laBt Gcwiinsditenfalls kann auch niedermolekuiares, offenkettiges PTHF eines Molekularge- 
wichts von 200 bis 700 Daiton als Telogen in die Polymerisationsreaktion zurflckgefflhrt werden, wo es in 
hdhermolekulares PTHF umgewandelt wird. Da 1,4-Butandiol und niedermolekuiares PTHF zwei Hydroxy- 
gruppen haben, werden sie nicht nur als Telogen an den KeUenenden der PTHF-Kette, sondem auch in die 
PTHF-Kctte als Monomer eingebaut 

Das Telogen wird zweckmiBigerweise gel6st im THF der Polymerisation zugefuhrt Da das Telogen den 
Abbruch der Polymerisation bewirkt, laBt sich Ober die eingesetzte Telogenmenge das mittlere Molekulargc- 
wicht des PTHF oder PTHF-Diesters steuem. Je mehr Telogen im Reaktionsgemisch enthalten ist. desto 
niedriger wird das mittlere Molekulargewicht des PTHF oder des betreffenden PTHF-Derivates. Je nach 
Telogengehalt der Polymerisationsniischang k6nnen PTHF bzw. die betreffenden PTHF-Derivate mit mittieren 
Molekulargewichten von 250 bis 10 OOOgezielt hergestellt werden. Vorzugsweise werden mit dem erfmdungsge- 
maGen Verfahren PTHF bzw. die betreffenden PTHF-Derivate. mh mittieren Molekulargewichten von 500 bis 
10 000 Daiton, besonders bevorzugt von 650 bis 3000 Daiton hergestellt Hierzu wird das Telogen, bezogen auf 
die eingesetzte THF-Menge in Mengen von 0,04 bis 17 mol-%, vorzugsweise von 0^ bis 8 mol-% und besonders 
bevorzugt von 0,4 bis 4 mol-% zugesetzt 

Die Polymerisation wird im allgemeinen bei Temperaturen von 0 bis 80"C vorzugsweise von 25'' C bis zur 
Siedetemperatur des THF, durdigefOhrt Der angewandte Drudc ist in der Regel fOr das Ergebnis der Polymeri- 
sation nicht kritisch, weshalb im allgemeinen bei Atmospharendruck oder unter dem Eigendnick des Polymerisa- 
tionssystems geari>eitet wird 

Zur Vermeidung der Bildung von Etherperbxiden wird die Polymerisation vorteilhaft unter einer Inertgasat- 
mosphare vollzogen. Als Inertgase kdnnen z. B. Stickstoff, Wasserstoff, Kohlendioxid oder die Edelgase dienen, 
bevorzugt wird Stickstoff verwendet. 

Das erHndungsgemaBe Verfahren kann diskontinuierlich oder kontinuierlich betrieben werden, wobei aus 
wirtschaftlichen GrQnden inder Regel die kontinuierliche Betriebsweise bevorzugt wird. 

Bei der diskontinuieriichen Betriebsweise werden die Reaktanten THF, das betreffende Telogen und der 
^Katalysator im allgemeinen in einem Rflhrkessei oder Schlaufenreaktor bei den angegebenen Temperaturen 
solange umgesetzt. bis der gewQnschte Umsatz des THF erreicht ist Die Reaktionszeit kann in Abhangigkeit 
von der zugesetzten Katalysatormenge 0,5 bis 40, vorzugsweise 1 bis 30 Stunden betragen. Die Katalysatoren 
werden zur Polymerisation im allgemeinen in einer Menge von 1 bis 90 Gew.-%. vorzugsweise 4 bis 70 Gew.-% 
und besonders bevorzugt von 8 bis 60 Gew.-9^, bezogen auf das Gewicht des eingesetzten THF, zugesetzt 

Zur Aufarbeitung wird der Reaktionsaustrag im Falle der diskontinuieriichen Betriebsweise vom darin sus- 
pendierten Katalysator zweckmaBigerwcise durch Filtration, Dekantieren oder Zentrifugieren abgetrennt 

Der vom Katalysator befreite Polymerisationsaustrag wird im allgemeinen destillativ aufgearbeitet, wobei in 
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einer ersten Stufe zweckmaBigerweise nicht umgesetztes THF abdestilliert wird. In einer zweiten Reinigungs- 
stuf e kann dann gewQnschtenfalls niedermolekulares PTHF vom Po!ymerisat durch Destiilation bei verminder- 
tem Dnick abgetrennt und in die Umsetzung zuiiickgefuhrt werden< Alterniativ hierzu konnen flQchtige THF- 
Ollgomere, beispieisweise nach dem Verf ahren von DE- A 30 42 960, depolymerisiert und auf diese Weise wieder 
5 in die Umsetzung zurOckgefuhrt werden. 

Beispiele 

Herstellung der Katalysatoren 

Katalysator A wurde hergestellt durch Zugabe von 2600 g Zirkoniurahydroxid zu einer Losung von 640 g 
Wolframsaure (H2WO4) in 3470 g 25%iger Ammoniakldsung. Diese Mischung wurde 30 Minuten geknetet und 
danach 2 h bei 120°C getrocknet Das nach einer Siebung entstandene Pulver wurde tablettiert, die entstandenen 
Tabletten (3 x 3 mm) anschlieBend bei 450*' C 2h caiciniert Der Katalysator hatte einen Wolframgehalt, 
berechnet als Wolframtrioxid, von 20 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators. 

Katalysatoren B und C 

Die Katalysatoren B und C wurden analog zu Katalysator A hergestellt, jedoch bei 600*C (Kat B) bzw. 700** C 
20 (KatC) caiciniert 

Katalysator D 

Katalysator D wurde hergestellt durch Zugabe von 1600 g Zirkoniumhydroxid zu einer Losung von 425 g 
25 Wolframsaure und 200 g Ammoniumsulfat in 3 470 g 25%iger Ammoniakldsung. Diese Mischung wurde 30 Mi- 
nuten geknetet und danach 2 h bei 120**C getrocknet. Das nach einer Siebung entstandene Pulver wurde 
tablettiert, die entstandenen Tabletten anschlieBend bei 600" C 2 h caiciniert Der Katalysator hatte einen 
Wolframgehalt* berechnet als Wolframtrioxid, von 18 Gew.-% und einen Schwefelgehalt, berechnet als SO4, von 
7 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators. 

Katalysator E 

Katalysator E wurde hergestellt durch Zugabe von 2600 g Srkoniumhydroxid zu 2260 g einer 263 
gew.-%igen MoOs-Ldsung in 12%igem wiBrigem Ammoniak. Diese Mischung wGrde 30 Minuten geknetet und 
danach 16 h bei UO'^C getrocknet Die getrodmete Ma^e wurde mit 40 g 75%lger PhosphorsSlure und 1,4 1 
Wasser 30 Minuten geknetet Danach wurde 2 h bei 120''C getrocknet Das nach einer Siebung entstandene 
Pulver wurde tablettiert, die entstandenen Tabletten anschHeBend bei 600**C 2 h caiciniert Der Katalysator 
hatte einen Molybdangehalt, berechnet als Molybdantrioxid, von 20 Gew.-% und einen Phosphorgehalt, berech- 
net als P04> von 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators. 

DiskontinuierUche THF-Polymerisationen 

In einem 100 ml Glaskolben mit RackfluBkuhler wurden unter einer Stickstoff-Atmosphare 10 g Katalysator- 
tabletten (3x3 mm), die vor ihrer Verwendung zur Entfemung von adsorbiertem Wasser 18 Stunden lang bei 
45 180'»C/03 mbar getrocknet worden waren, in 20 g telogenhaltigem THF suspendiert und 24 Stunden lang bei 
50** C belassen. Nach dieser Zeit wurde das Reaktionsgemisch mit weiteren 20 g THF veidfinnt Die Katalysator- 
tabletten wurden abfiltriert und dreimal mit je 20 g THF gewaschen. Die Filtrate wurden vereinigt, bei 
70'*C/20 mbar am Rotationsverdampfer eingeengt und gewogeh. Zur Bestinmiung des mittleren Molekularge- 
wichts Mn wurde ein Teil des erhaltenen PTHF einer KugelrohrdestiUation (150**CyO,l mbar) unterworfen. 
SO Das mittlere Molekulargewicht (Mn) des so erhaltenen PTHF wurde durch Gelpermeationschromatographie 
(GPC) ermittelt. Mn ist definiert durch die Gleidiung 



Ml 

60 in der ci fOr die Konzentration der einzelnen Polymerspecies i im erhaltenen Polymergemisch steht und in der Mi 
das Molekulargewicht der einzelnen Polymerspecies i bedeutet 

In Tabelle 1 sind diskontinuierlich mit unterschiedlichen Katalysatoren und Telogenen erhaltene PTHF-Aus- 
beuten und mittlere Molekuiargewichte Ma zusammengestellt 

In Tabelle 2 sind die Ergebnisse der diskontinuierlichen Polymerisation von THF zu PTHF an mit bei 
65 unterschiedlichen Temperaturen calcinierten Katalysatoren unter ansonsten gleichen Reaktionsbedingungen 
aufgelistet 
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60 Kontinuierliche THF-Polymerisation 

Beispiel 10 

Ein 250 inI>Festrettreaktor wurde unter Argon mit 220 ml (372 g) des 30 Stunden bei ISO^'C/O^ mbar getrock- 
65 neten Mo03/Zr02/P04'~-ICatalysators E befuUt Beim Einfullen wurde der Kataiysator mit THF (< 
0,01 Gew.-% Wasser) Qberdeckt. Zum Umpumpen der Reaktionsmtschung war eine Umlaufpumpe vorhanden. 
Nach vollstandigem Befiillen von Reaktor. Pumpe und Rohrleitungen rait THF wurde das Reaktionsgemisch 
24 Stunden lang ohne THF-Zufuhr bei 50'' C Reaktortemperatur uber den Kataiysator gepumpt. Daim wurden 
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120Stunden lang kontinuierlich 8,1 g THF/Stunde, das 0,2 Gew.-% a,4-ButandioI enthielt, in den Kreislauf 
dosiert Das Umlauf-ZZulaufverhaltnis lag bei etwa 60. Die mittlere THF-Ausbeute uber die Reaktionszeit von 
120 Stunden betrug 4«^%. Das mittlere Molgewicht Mn des erhaltenen PTHF betrug laut GPC 2400 Dalton. 

Beispiel 11 5 

Die in Beispiel 10 beschriebene kontinuierliche THF-Polymerisation am Katalysator E wurde bei gleicfaem 
Zulauf von THF, das 0,4 Gew.-% 1,4-ButandioI enthielt, jedoch ohne Produktrfickf Qhrung {Uralaufpumpe abge- 
stellt), bei sonst gleichen Reakdonsfaedingungen fortgesetzt. Nachdeni sich die PTHF-Ausbeute stabiJistert hatte, 
wurde 72 h lang der anf allende Reaktionsaustrag gesammelt Nach Eindampfen der Reaktionsldsung, wie fCir die lo 
diskontinuieriichen Versuche beschrieben, wurde PTHF mit einem mittleren-Molekulargewicht von 900 Dalton 
(nach GPC) bei einem THF-Umsatz von 6% erhalten. 
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I. Verfahren zur Herstellung von Polytetrahydrofuraji, Polytetrahydrofurandiestem von C2- bis C2o-Mono- 
carbonsauren oder Polytetrahydrofuranmonoestem von Ci- bis Cio-Monocarbonsauren durch die Polyme- 
risation von Tetrahydrofuran an einem heterogenen Katalysator in Gegenwart eines der Telogene Wasser, 
1,4-Butandiol, Polytetrahydrofuran eines Molekulargewichts von 200 bis 700 Dalton, einer Ci- bis Cio-Mo- 
nocarbonsaure oder eines CarbonsSureanhydrids aus C2- bis Cio-Monocarbonsauren oder Gemischen 20 
dieser Telogene, dadurch gekennzeichnet, daB man als Katalysator einen Tragerkatalysator verwendet, 
der eine katalytisch aktive Menge einer sauerstoffhaltigen Wolfram- oder MolybdSnverbindung oder 
Gemische dieser Verbindungen auf einem oxklischen Tragermaterial enthfilt und der nach Aufbringung der 
Voriauferverbindungen der sauerstoffhaltigen Molybdan- und/oder Wolframverbindungen auf den Trager- 
material- Vorlauf er bei Temperaturen von 500 bis 1 000** C calciniert worden ist 25 
Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als oxidisches Trigermateriai 2Srkoniam- 
dioxid, Titandioxid, Hafniumoxid, Yttriimioxid, Eisenoxid, Aluminiumoidd, Zinnoxid, SiIiziumdioxid» Zink- 
oxid oder Gemisdie dieser Oxide verwendet 

3. Verfahren nadi den AnsprGchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB man einen Katalysator verwendet; 
der zusatzlich mit sauerstoffhaltigen Schwefei- und/oder Phosphor-Verbindungen dotiert ist 30 

4. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Tragerkatalysator 0^1 bis 
50 Gew.% Molybdan und/oder Wolfram, berecfanet als Molybdantrioxid bezlehungsweise Woiframtrioxid 
und bezogen auf das Gesamtgewicht des Katafysators, enthait 

5. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 4» dadurch gekemizeichnet, daB man dnen Tragerkatalysator 
verwendet der 0/)5 bis 10Gew.-% Schwefei und/oder Phosphor, berechnet als Sulfat beziehungsweise 35 
Phosphat und bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, enthilt 

6. V^ahren nach den Ansprfichen 1 bis 5, dadurch gekennzeidmet, dafi man Zirkoniumdioxid als TrSger- 
material verwendet 

7. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 6^ dadurch gekennzeichnet, d^B man als Telogen Wasser oder 

I, 4-Butandiol oder 1, 4-Butandiol/Wasser-Geniische verwendet 40 
8w Verfahren nach den Ansprttchen 1 bis 6» dadurch gekennzeichnet, daB man als Telogen Acetanhydrid 
verwendet 

9. Verfahren nach den Ansprtidien 1 bis 6, dadurch gekennzercfanet, daB man als Telogen Ameisensaure 
oder Essigslure verwendet 

10. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 9, dadurch gekennzeicfanet daB man Tetrahydrofuran mit einem 45 
Telogengehalt von 0^ bis 17 moi-%, bezogen auf Tetrahydrofuran, in die Polymerisation einsetzt 

II. Verfahren nach den Ansprilchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dsS man Trdgerkatalysatoren 
verwendet, die durch Impragnienmg der frisch gefaUten und getrockneten Hydroxide des Zirkoniums, 
Utans, Hafniums, Yttriums, Hsens, Aluminiums, Zinns oder Zinks oder frisch gefailter und getrockneter 
Kleselsaiffe oder Gemische dieser Verbindungen mit einer LOsung der Voriauferverbindungen der kataly- so 
tisch aktiven Molybdan- und/oder Wolframverbmdungen und gegebenenfalls mit Sulfat- und/oder 
phosphathaltigen Ldsungea anschlieBende Th>cknung und Cateinierung bei 500 bis 1000^*0. hergestellt 
worden sinxL 
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